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D 4T74 
"Haaa-rSrhemittei" 



Geg^nstand der Erflndung sind Mifctel zur oxidativen. 
parbting von Haaren auf Basis von Tetraaioinopyrlinldlnen 
als Entwieklerkomponerite* . 



FUr das Farben von Haai*en spieien die sojgenannten 
Oxldatione^farben, die duroh- oxidative J^^^ 
-Entwickler koraponettte mlt elner KupplerkcMnponfente ent- 
stehen, we gen ihrer intensiven Farben und sehir gute^n 
Echtheitseigeiischaften .eine bevorzugte Ro^ A]te 
Entwioklersubstanzen werden ublicberweise Sti<3kstof f- 
basen> wie p-Phenylendiaminderlvatel Diajiiinopyridinej. 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclis Hy4razone .: 
eingesetzt/ Als sogettannte Kujpplerkornporienten Weirden 
m-Phenylen-diaminderiyate,. Pfaenole, .Naphthoie>. Resbrcirx- 
derivate und Pyrazolone genannt* 

Gute Oxtdationshaarf arbstof flcomponenten ftussen in erster 
Linie f olgeride Voraussetzxingen erfUllenr 

Sie miissen bei der oxidatlven Kupplxing den jeweiligen 
Entwickler- bzw* Kupplerkomponenten die eewUnschten 
Parbnuaricen in ausreichender Intensrifcat ausbilden. Sie 
miissen. ferner ein ausreicbendes bis sehr gutes Aufzieh- 
vermbgen aaf mensfihlicliera Haar beeitzen und sie sollen. 
detriiber h^.haus in toxikdlogischer Vun^ 
Hinsicht nnbedenklicb seiii* . 

Die iiblicherweise als Entwioklersubstanzen verwendete 
Verbindunissklasse der substituierten b'ziw* uhsubstituierteii 
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p-Phenyleodiamine besitzt den Nachteil, <iaB sie bel 
einer Reihe von Personeii Sensibilisierunsen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervomift. Die zur 
Vermeidung dleser dermatologisohen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen Jc6nnen in 
Ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht iinraer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bel der Suche nach branchbaren 0x1- 
datlonshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzuf inden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfiillen. 

ES wurde nun gefunden, daB.Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidatlonsfarbstoffen mit? einem Gehalt an Tetra- 
aminopyriiridinen der alXgemeinen Formel 

. N 



N I 



R 
^2 



in der Rj - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CHa)^- X, in dem n = 1 - * und X eine 
Hydroxy Igruppe, eln Halogenatom. elne -NHg"* 
-NHR' - und -NR»R"-Oruppe sein kttnnen. wobel R' und R" 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatpmen bedeuten 
kSnnen Oder mit dem Stickstpffatom zu eiriem hetero- 
cycliscaen Ring, der eih weiteres Stickstof f atom oder 
Sauers toff atom enthalten kann, gesehlossen sind, 
einen gegebenenfalls substltulerten heterpcycliscben 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Sticks toff at cm und einem Sauerstoff- 
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. atom d^st^il§ri' kSnfe^n^^^ . 
brganis^hen^-Salzer^ EKt^i^ \ ... 

Bei Ihr em Eiiisatz; als Entwicklerkpmpoljenteii^ lie terii aife ' ' 

stan^en die tiiftbr^dlkg&i^^ . 
nuancenj, " wle sie mit . dleseri\:k:upplern ^d den bjushei^^ . ' . 
bekamfceR.Entw,±efclern iiioht: e:E*2±eibar wairen- und . stelleB . 
somit sine ,>?eseixtl±^^^ / * - 

Haai^f Mrbemogiictticeite^^ dar BarUber 'hto zeiehiien . 
sich die erf indxmgsgeink^Ben -^^^ ;* 
sehr gvite. Echtheitseigenschaf ten de^^ erzielten 
parbxmgen> durch eine. gufce LosliciiiQ^i^/ ^^^^ 
gute Lagerstabilifcat: uhd toxifcojo^glsche, s 
. tologiscbe;Unbedenklicl3fceit a . rV^ 

Die erf indungsgemafi als. iSn]^^ ver-. 
\ffendend^n. Tetraaminopy^ kBnneii ehtweder^ alsJ^ soielie 

Oder in Form iftrer * Sat'ze' mlt anbrgkdisi^eii . odi^t' orgkril^ ; - • 
sehen Saureix, wle z>B. als Cliloridej Siflfatey ^^fiosplia^^ 
AcetateV Prppic>nat&j liacfeate^;; . Citrate ei^igi^setzt. werde^^ \ 

Die-'Her&Wtai:^^ der ^ |P(>§3j5^^^a,e^ al&' Bntw^ 

korappneht-eI^^:Z}J:;^^ bereits 
litei?adbTaj:^b^kaniifcr und-^k?^ der jaonograpMe: voii Brown, 

"The* >Pyrirai:dijci^?V 9?^?^?: h?^^!^^^^^^^^^ . C<>ff\I>C^]^W 

Intersci^ipLC^: Pub^eliea:?^^^ 19fe).^ B:pjaGl- J , unci" li , jeijtnonimen 

Ttferden; IfiH^^ ei^ der VerWend^ Verbindxingen - 

sfceileji.,n2Uie::Siub^^^ di&Vj deTen .HeV^%^^ 

beschri^ben .ist. \ " * *' * ' - ; -''r^-^ -^-^ - ':':>t ' - - ^ - 
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Zur Synthase der erf indungsgemafl einzusetzenden Ver- 
blndvmgen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Trlamino- 
pyrlmidinen aus, in die die 5-Amlnogruppe durch Nitro- 
sierung und anschlieBende Rediiktlon eineefUhrt wird. 
Man kann aber aucli von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylraercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur Einfiihrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellxing des Pyrimidinringes . 

A Is erfindxHigsgeraaJS elnzusetzende Entwldclerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-I>lamino"2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylairino-> 4,5-Diamino- 
6-butylamino-2-dimethylaraino-*, 2,5'-Diamino-4-diathylamino" 
6-raethylamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4, 5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4,5-Diamiro-2-dimethylamino-6-athyl£unino-, 4,5-Dianiino- 
2-dimethylamino-6-isopropylamino-, 4, 5-Diaraino-2-dimethyl- 
amino-6-methylamino-, 4, 5-I>iamino-6-dimethylamino-2- 
methylamino- , 4 , 5-Diamino-2-dimethy laminor6-prppy lamirio- , 
2,4,5-Triamino-6-dimethylamino-,4,5*6-Triamino-2-dimethyl- 
amino-,2,4, 5-Triainino-6-methylamino-,4,5, 6-Triamino- 
2-methylamino-, 4, 5-Diarnino-2-diraethylamino-6-piperidino-, 
4 , 5-Dlamino-6-me thy laTnino-2-piper Idlno.- ,2,4, 5--Tr iamino- 
6-plperidino- , 2,4, 5"Triamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzylaraino-,2,4,5-Triaraino-6-benzylidenamino-,4,5,6- 

Triamino-2-plper idino- , 2 , 4, 6-Tr ismethylamino-S-amino- , 

2.4. 5- Tr iamino-6-di-n-pr opylamino- ,2,4, 5-Triamino-6- 
morpholino-,2, 5, 6-Triamino-4-dimethylamino-, 4, 5, 6-Triainino- 

2 -morpholino- , 2,4, 5-Triaraino-6 -^hydroxyathy limine-, 

4 . 5. 6- Tr iejnino-2-;9-amino-athy laraino-, 2 , 5> 6-Triamino- 
4-'/?-methy3;amino-athylamino-, 2,5-Diamino-4,6-bis-y'-diathyl-^ 
amino-propy lamino- , 4 , 5-Diamino-2-me thylaJWino-6"yJ-hyd^oxy- 
- 5 - 
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athyland:np"-> 5^Anano-2j(4,6rtr±athyiamlno->^^^^ 
hydroxyathylajnino-6r-ani.ltod-^^ 

Als BeispleXe fUr in dexi erf Induhgsgemafi^^^ . 
mitteltt eiii^usetzenffe KuppiOT 

cC-Naphthol> o-Kresol*^ m-Kf es^ol, 2,6-Dimethylphenbl, ; 
2,5-Diin&t]:QrIpJienal, 5,4-DlmethylpheBolv 3v5-D^^ 
phenol, Breii2da;techiii, hzyr. l^T^-Dlhy- 

droaqr-naphthalin, l^jrdpdclilndn, 
2, 4-Diamino-anisoi, m-Toluylenaiamlh, 4-^Amiaophenol/, 
ResoTGirij Resbpcihrnonometi^rlather/ 
1 -Phenyi*>-methyr^pyrazolon--5^^^ 

pyrazoion-5j( >-Pher^l-5r S-diketo-pyrazol . I -Me thy 1- 

7-rdimethyl-araino-^-hydi?oxy-^c i>-Amlno-5-acet- V - 

aGefcylaraino-4-nJttr6-beh?;ol oder : l-AtDiiio-3-cyanacetyl-^^ ^ . . 

amino-^-nitrp -benzol anzufUhren. 

* J* , ' . " 

In den erf indungsgetngBen Haarf artjem^ 
aatwlcklerkomponenten im allgemeiriea in etwa moiaren . 
Mengen, bezogeri auf die vernwendeten :Kupplersubatan^ 
eingesetzt. Wenh* sieh >uch der inolari^ E.insatz dls zweclc- 
maflig erweist, so ist es Jedoch mcht in^ wenn 
die Entwlckierfcomponente in einem g^wls^en QbersohuB 
Oder UnterschuB* ;zum Einsatz gelangi;. , • 

Es ist ferner laicht erf ordjarlic^^^^^ dafl.die Entwickl^r-r 
koraponente und die Kuppler^ubstartz einheitliche Produkte . 
darstellen, yielmdhr kSniien sQWOhl df^ E^ . 
Gemische der erf indungsgemafi; zix verwendejide.n tefcraamiiib- 
pyrirnidine als auch die Kupplef s&bstanz Gajf^^^ 
yorstehend genaimten Kupplerkomponen^^^ i ; 

DarUber binaus kSnnen die; erf induxigsg^jpaBen Hakrf ar^ ' l 
mittel andere bekannte \iM abliche E *^ 
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sowle auch gegebenenfalls Ubliche dlrektzlehende Parb- 
stoffe im Geraisch enthalten, falls dies zur Erzlelung 
gewlsser Parbnuancen erf order li'ch ist. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwlcklung der Parbung, 
kaim grundsStzllch wle bel anderen Oxldatlonshaarfarb- 
stoffen auch, diirch Luftsauerstoff erfolgen. ZweekmSBlger- 
welse werden jedoch chemlsche Oxldatlonsmlttel einge- 
setzt. A Is solche konimen Insbesondere Wasserstoffperoxld 
Oder dessen Axaageiningsprodvikte an Harnstoff , Melamln 
und Natriumborat, sowle Geralsche aus : derartlgen Wasser- 
s toff per oxldanlagerungsverbindungen mit Kallumperoxid- 
dlsulfat In Betracht. 

Als Entwlcklerkoraponente besltzen dabel die erflndungs- 
gemaBen Tetraaralnopyrlmldlne den Vortell, dafl sle berelts 
bel oxldativer Kupplung durch Luftaauerstoff voll 
befriedlgende FSrbeergebnlsse llefern uud somlt elne 
Haarschkdlgung durch das sons t f iir die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxldatlonsmlttel vermleden werden kann. 
Wird jedoch glelchzeltlg neben der Parbung eln Aufhell- 
effekt am Haair gewUnscht, so 1st die Mitverwendung von 
Oxldatlonsinitteln erforderllch. 

Die erfindtmgsgemaQen Haetrfarbemitcel werden fur den 
Einsatz In entsprechende"'kosmetlsche Zubereitixngen, wle 
Cremesj Eraulsionen, Gele oder auch elnfache L5sungen 
elngearbeltet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mlt elnem der genannten Oxldatlonsmlttel versetzt. 
Die Konzentratlon derartlger farberlscher Zubereltungen 
an Kuppler-Entwlcklerkorabinatlon b^trSgt 0,2 bis 5 
Gewlchtsprozentj vorzugswelse 1-5 Gewichtsprozent. : 
Zur Herstellung von Cremes, Eraulslonea oder Gelen vrerden 
die Farbstof fkomponenten mlt den fiir derartlge Prapara- 
tlonen Ublichen weiteren Bestandtellen gemischt. Als 

- 7 - 
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splche zusatellchen Bestandteile sliid zvB. Netz>- Oder 
Ejnulglermtttel vom aiiionischen oder niclitionogenen 
T^p, wie Alkylbenz.olsulfQnate> Pettalkoliol^ulf a^tei ' - 
Alliylsulfonate j.-Fett.saiireaIk:anol^ Anlagerungs- 
produfctB von Sthyleiioxid an.Pettalkohole, Ver^ 
mittel, wie Methylcellulose^ Starke, h-ph^re Fetta^lkoholei 
Paraff inoX^ Fettsaviren, ferrier ParfiltnBle iind kaaa^pf lege- 
mittel, wie PantbthensSLtire. und Chqlest^ifiir zu nennen. 
Die genaimfcen; Zusatzstoffe werderi dabet in den filr 
diese Zwecke Ublichen Meiigen eingesetzt, wl^^ 
und Emulgiermittel in Konzeiitratiohen vb^^^ - 30 
Gewiahtsprozent urid yerdlckurigsmittel iix Konzentrat tonen 
von 0,1 25 Gewiohtsprozent, Jeweils bezogen auf die 
gesamte Zubereitung* 

Die Anwendung der erfindiHigsgeraafien Haarf arbemittel 
kami, xraabiiangig davoh, ob e& $ich um elhe LB^vmg, eine 
Emulsion/ eine Creme -oder ein Gel handeXt, Im schwachi 
sauren, -.neutralen Oder ihsljesondere alJcalischen Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperattiren bevregeh sicli dabei im Bereich Von 15 bis 
40*^C. Ifach einer. Einwirkungsdauer von ca» 30 MinuCen 
wird das Haarfarbemittel vom zu farbende;n Haar. durbh 
SpUlen entfernt. Hernach wird das Haar 'lai.t'einein milden 
Shampoo nachgewascheh tmd getrocknet. . . . ^ ^ 

Die mit den erfiriduiigsgemaBen Haarfarbei^ erzielbaren 
Parbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher fintwickler-"^ 
und Kupplerkbirnponenten eine auBerordeiitliche Variations- 
moglichkeit, die von hellblond bis. dupkelbrauh und grun 
bis violett reicht. Die erzielten PS^bungeh haben.^te • 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigensehaften ^d lassen J 
sich ieichb mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

Die nachfclgenden B0ispiele sollen den E3?findungsgeg'en- 
stand naher erlautern ohne ihn Jedooh hterauf zU beschranken* 

- . ■ '\ - ' - -'- . - 8— 
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Zvmachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
geraSfien Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4,6-Triinethylamino-5-aHiino-pyriniidin- 
sulfat, C^Hji^Ng.HgSO^.a HgO 

5^5 S 2,4,6-Trismethylarninopyrimidin''^^ vmrden In 50 ml 

Wasser ge7 8st iind mit Natriumacetat auf pH 4 gebracbt* 

Die Losung wurde auf 80^C erhitzt vnd eine Losung von 

1,4 -g NaNOg in 5 ml HgO hinzugegeben. Es entstand eine 

rote L5sung.. Bei 60^C vmrde soviel Natriiimdilthionit 
« 

hinzugegeben bis die Losung gelb wej?. Die gelbe LSsvmg 
wurde rait verd. HgSO^ versetzt und der.Kiederschlag 
abgesaugt. Ausb. 55 5^- 



Fp 215^ 



Analyse: 




^ c : 


^ H 


N 




berechnet: • 


26,6 


6A 


26,6 




gefunden: 


26>6 


8,3 


27,7 



x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , ljL5, 292, (I927) 
hergestellt- 

Darstellung von 2,4,5-Triamlno-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C^QHgQN^ . 2 HCl 



2,4, 5-Tr iamino-6-di-n-pr opy lamino-i>yrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 



- 9 - 
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1 > 2 ^ 4-Dlaj(nlno-6-dl -n*propyl£imlrio-pyrlmjLdlxi 

.15 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrlniidin^^ Wurden In 130 ml / 
fithanol mit 50 g Dl-n-propylaniin vepsetizt urid im 
Autoklav 3 Stunden bfel 200 °C gelmj-tea (Anf ajigsdruck 
lO .atU Ng) • Nach dem Abktthlen imd. Offnen wurde die 
Reafctionsmlst^hiihg In einejBt Ms-Kobhsai^bad gektihit > 
xim Di-pr6pylaml3i]aydroohlorid au^zuf^^ Es: wurd^e 

abflltriert land die Mutterlauge weitsefaeiid elngeengt 
(ca. 30 ml Rest), wobei I8 g 02^9 3^ Rphprodukt baxq^ . 
fielen; dieses wurde als ^olches weitervei^arbeltet* 

2. 2 A "Dig mino -^Tnitros q "6"di--n--pr.c py lamino -py rimxdln 

18 g 2,4-piamino-6-ai-n-propylan:in<>:pyrimidin (i^^ 
produkt) warden in 25 mi Washer aufgesch und 
mit soviel Eisessig verset^t bis pH %. erreicht war; 
danacft vmrde auf 50^ erwarmt/ wobei die^^S^^ 
geltSst war xmd langsam mit 5>5 g Ifatrlumriitj^it in . 
10 ml Wasser veriset^t; nach kurzer Zeit f iei ein . 
himbeerroter Niedersehiag aus ; abgessiugt imd getrockne t . ' 
unter Yakuum bei Raiamfcem^eratur yerblieben - - 
.9^4g-46^.- ; ? 

. Smp: 206 - 208^ . : : ■ . 

Analyse: . c : .5^ H ; ^ K \ 

bereclmet; - : 5O>40 . . 7rSl 35>27. 
gefuhden: '■: ^9,56 .7x62 \55>50 

3- 2'j 4 J 3-Tr iamino -6 ■dt-n-'pr'opy lajnlnd^pyglMdind^j^ 

6,5 g 2,4-Diamino-5^nitr6sbV6^di-n-^^ 
warden in 150 ml Sthanol init 0>5 g KaLtalysator . 
(lo ^ Pd auf kohle) in einer ScMtteieiite bei Raujnr- 
temperatur hydr iert . Nach beende^feer ^-Auf natime wtorde 
vom Katalysator abf iltriert/. mit Salzs^a^ ajfigesSaert 
und eingeengt^ ~ - / • 

- " ' \ . - " " - ■ ^ ' ' • • -•10;--^;- 
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Ruckstand: 5,6 g = 78^8 braune Kristalle> Zers. 
Pkt. 105^0. Das MassenspektiHim zelgt die. Molekiil- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B,, Smith, J.M., und Hultqiiist, E.M., 
J..Am.Chem.Soc., 72, 191^ (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triaraino-6-morphoXino-pyrimldin^ 
sulfat CgHj^jjNgO . HgSOj^ 



2,4,5-TriaTnino-6-morpholino-pyriniidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hei?gestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorpyriTnidin^^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (^ ml (0,^4 Mol) zuge^eben 
imd unter Rlihren innerhalb einer Stunde aur 100 
erwarmt; bei dleser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stimden gehaltenj danach wurden 10 ml Athanol 
zugesetzt und im Kiihlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorld ausgef alien war, das abgetrennt 
wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5^9 = ^5*7 ^); als Rohprodukt welter ver- 
arbeltet. 

2. 2 , 4"Dlamlno-6-morphollnO"5-nitroso-pyr imidln 

5*9 S 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimldin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden In 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelBst ixnd mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf BO^C erwarmt und 
langsain eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 n^^l 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitrosor 
verbindung als himbeerroter Miederschlag aus; durch 
Einengen und KUhlen wurden insgj&samt 4,1 g - 60,3 ^ 
Ausbeute erhalten. • 

- 11 " 
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Smp: 251 - 255^ . \ 

Analyse; % C 

^ berechnet: . ^2 185 

, gefunden: - 4i;9S 

5* 2 , 4 , 3-Triam'ino"6-Trtarpfaollno>-pyrl 

2,5 g 2,4-Piamino-6-morphplino-5-nitro^ . 
warden in 1;5 ml Wasser aufgeschlMitimt und mit 2 ri iaCL 
(5 ml) verisetzfc bis die Substanz geratie gelost war; 
das Substanzgemisch wurde dam auf 50;^ erwarmt und 
langsam .wtirde- soyiel l^atritundi (NagSgO^) zuge- 

geben, ota stch die violet te LSsiing gelb fSrbtej 
danaeli vjurde fii trier t, abgeldlhln ttnd mit Schwefel- . 
sSure (xil) auf pH .2. eingestellt/ : 
Nach kUi-'zer Zeit fiel das Pyrimi<lin als Sulfat aus; 
es wxrdim .2,6 g = 7^,4^ erhalt^ii:. . ^ 

Analyse: X^^kristallisie^^ C ^ E '^ N 

_bereahnet: . 51.17 5*25 * ,27^25 

gefmiden: \ / \ 2^ ^^$8 / 2'J,86 

Smp: sintert bei 2^0^; lang^ame. Zersetz. ab 255^0 

x) Nach Roth, B. ; Smith, J,M/ und Hultquist, E^M.' / ' 
J. Ain/ Chem. See . , 1914 (1950) . hergestellt. 

Die anderen in den rnchf olgendien Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyi'imidine sind literatvu^bekannt .und ihre 
HerstelXu^. er f olgt auf Wegeii, wie sle in. der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimiciines" in .Hetero<jyclia Compoimds, 
Interc$lence Pubiisheirs, 1962 Band- I und II aufgezeigt 
sind.; ■ " - * ^ - ' - 

Die erf indungsgemaBen Haarf arbemittel wurden in Form einer - 
Cremeemalsiqn eingesetzt^ Dabei wurden In etne Eraulsioa 

aus . . " . • ' . V . ' ; 



235939^ 



H % N 

5,59 57>48 
4y97 5B,22 
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10 Gew.-Tellen Fettalkroholen der KettenlSnge 
10 Gew.-Tellen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange Cj^g'^iS 
75 Gew.-Teilen Wasser 

Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefUhrten Tetraaminopyrimidlne und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet . Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Anunoniak auf 9*5 eingestellt iind die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 J^iger Wfusserstoffperoxidlosung als Oxidationsraittel 
durchgefulirt, wobei zu 100 Gewicht£;teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic 15sung gegeben 
wurden. Die Jeweilige Parbecreme mjt oder ohne zusStz- 
lichem Oxjdationsmittel wurde auf zu 90 5^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschentiaar aufgetragen 
und dort ^ Minuten belassen. Nach Beendigung des 
FSrbeprozesses wurde das Haar mit einera iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen PSrbungen sind naclistehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bei- Entwicklex 
spiel 



Erbaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit I ^ H O 

- - * A A 



3 
4 
5 
6 



9 
10 

11 

12 

13 
14 
16 
16 
17 

18 
19 



2,4k 5,6 -Tetraamino- m-^Phen^Iendiaiiriii . - 
pyiimitfin . . " 

* 2 » 4 - 0i a miao.ani s q1 
' . m-ToluyleadiaiiilBL 

" . in*Aniiii6phejiol 

' " Re&orciia - ^ 

" l-PhenyI-3-anitttor 
pyrazolpji" 

. " . l-Phenyi-3*-methyl- 

pyiazroloii 

/ ■ Resorcininoiipme'thyl- 
. ^ ' ather' 

' " ' ^Naphrtiol 

* - . 1. 5 -rDihydtoxy^ 

- naphthaiiir ; . * 

" . . 1. 7 -Bihydroxy- 

aaph^cbalin 



4-DiiiietIiylamlno' 
2, 5\ 6- criamfno- 
pyrimidiii 



2-DiinetliyIamiao- 
4, 5, 6 - tri amino- . 
pyxltnidin 



m-PheayIendiam£a. 

2 i.4 - D i a mi n o an i so 1 
m-Tpluylendlamiji 
m -^A m In op b'eno i 
Re&oiciji 

I -Elien.yl - 3 - amino - 
pytazolofi . 

m-P hen y le ndlam i n 
m-ph^nyletidfamin ' 



oltv 

dunkelgtUn 
•gelbbxau 
Violettbiau'n 
erdbeenot 
br a un orange 

biaunxot 

gbldbrau 



oily . 

* dunkeXgxiin 
gelbbxaun'. 
violettbrailn 
grauxot 
braunorange 

bxaunoxange 
gO'ldbtaun 



gelbbraan ' gelbbxaan ' 
bavaJinabxattn havannabraun 

olivbraun . olivbTaun 



gelbbtaun gelbbraun 



' olivgelb;" - 
gelbbraun ' . 
bttrgundexrot 

, bxaunxot . 
blmbeetxot . 



• olivgelb 
gelbbxaun - ' 
buxgundexxot 
brauuxot 
bi^nb&exxDt 



oltvbxaun . oliybifaun 
dnnkelgxBa dunkelgran 
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Erhalt ner Fatbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 <jfc H^O, 
2 S 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 

29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2-Dimetliylamina- 
4t.5 • 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4- Jlaminoanisol 



m-ToluylendUDiin 

m-Aminophenol 
Resoicia 

1 -Pheny 1-3 - amino -* 
pyrazolon (S) 

1 -Phenyl -3 -methyl - 
pyrazoloa (5) 

-Naphthol 

3 -Acetylacetamlno - 
1 -amino^4-nitcobeazol 

l-Phenyl-3, 5-diketo- 
pyrazoloa 

0 - Kresol 
m-Kresol 

2, 5-DimethylphenoI 

3, 4-Dimethylphenol 

3, 5-Diinethylphenol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechia 

1 - Methyl -4 -hydroxy- 
7 -dimethylamino - 
chinolon-2 

6-Ainino-2-methyl- 
phea 1 



dunk.elgiQn 

olivstichig- 
gelb 

giauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 

haaibtaun 

, gelbbcaua 
bxaunorange 

braunoiange 

braunoiange 

braunrot 

braunor ange 

braunoiange 

braun 

schokoladen- 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrtln 

olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messiaggelb 
graurot 

elfenbeia 

elfenbeln 

graugrtin 

graugxUn 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fa hi 

goldblond 
braur^ 



- 15 - 



509824/0971 



Bei- Batwickler 
spiel 



4^ 



Knppler 



Hentel&Cie GmbH 



2359399 . 



Eihalt lier Farbton 
bei Liift- 
oaidatioa 



mit 1 % H O 
2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
61 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2 -Dimethylamino - 
4 , 5, 6*-tTian]ino- ' 
j>yrimidin 

2-piperidiao^4,5, 6' 
tr i a m inap yr % rai dia 



2-MorpholtQO-4, 5, 6- 
(riamiuopyrimldin 



2 "Me th jrla mitto -4i, 5^ ^ 
triamtn'opyrimidiin 



6 -Morpbolino.-2 , 4»5- 
triaIniaopyri^riidilt 



Hydrochinoa. 

' in-Pfeeirylendiainin. 

m-Aminapbeaol 
Resorcin 

2:4-DiaialaoaaispI 

m-Tpluylendfamiji 

1 - P hen y I - 3 -a m ill o - 
pyrazolon (JS) 

m-P4ieiiyIeiidlamin 

m-Atninopbeiiol . . 
R^sorcin ■ 
2:4-Diamiaoabisol 
m - T o 1 uy I.e n di a xii in 

1 - P h e n;y 1 - 3 -a mli 6 - 
pyra^oloa (5]r - 

m -Pheirylendiainitt 
. nf -fAittiaophenpi . . 
Resoicin 

2*4-Dlaminpanlfeol 
mz-ToIuylendiamln 

1. -Phenyi -3-anIno - 
pyrazolon (5> 

m -Pbenylendia-miii 

2, 4*diamlnoani50| • 



bfaiunrQt 



goldbload . 



dunkelgifin dunkelgrian 

d un,k e I y i o 1 e dunk e 1 vi o Lett 
graurubin . g'ranrubln 
dunkelgrttn dunkelgx0n * 
braunpraage braunorange- 

toDJateflrot: - / tomalenro^ 



ollv 



dunke.lviolett dunkelviolett 

gratir^tbin. . giaurubiJ) 

dunkelgrflii- 4.uhkelgTQn 

ofivliraiin olivbrann 

btauioiiot braunrot 

oUV ' oiiv 

dunkclpttipizr dunkelviolett 

gtaurot . braanvlolett 

d-unkelgrfln. . dunkelgzQn 

gelb gelb 



. brauhrot 



bxaunrot 



olivbiaun- olivbraun 



gjcaugrtln 



oliv 
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Eihaltener Farbt n 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 ^ H^O 
2 2 



60 

61 

62_ 
63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 
79 
80 
81 



6 -MoTpholino-2, 4, 5- 
triamiaopyrimldin 



6 -Piperidino-2, 4,5- 
triaminopyiimidin 



6 -Di-ii*propy lamino • 
2,4.5 -triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl- 

am£no-5-amino* 

pyrimidin 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resoicin 

l-PheEyl"3-ajniiio- 
pyrazolon -5 

m -Phenylendiamin. 

2, 4-Dianilnoanisol 
m - A mino p h e a o 1 
Resorcin 

m -Toluylendlamin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiaznin 
m-Aminophenol 
Resotcin 

1 -Phenyl -3 -amino - 
pyiazolon-5 

m -Phenylendiamin 



2. 4-Diaminoanisol 
m-*Tolttylendiamln 
m-Aminophenol 
Res rein 

1-Ph nyl-3-aiaino- 
pyrazol n-5 

509824/0971 



goldgelb 

graurubin 

braunrot 

mattrot 



olivbraun 

olivbiaun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 

olivgr&n 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbraun 
oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
r tbraun 



messinggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbtaun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 

biberhraun 
oliv * 
braun 
mattrot 
hellbf aun 
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Zur Prufuiig der toxilcologlschen xind .dernKatQioglschen 
Eigenschaf ten von Tetraaminopyrimidinen mirden die 
nachstehend beschriebenen Unt^rsuchungen durehgef iihrt * 
Als Testsubstaxiz diente dabei 2-UimethylMmino-4,5j;6- 
triaminopyrimidinsuirat,. die in Vergleicii zu p-Phenylen- 
dlamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetz* wurde.. Dabei 
wurden die f olgenden Ergebnisse erhalteni^ 

1. Akute Toxiz-itafc - ~ 

Die Priifungen der allgemeinen Tertragiichkeit wurden 
an mannlichen weiBen Mausen des CE/W 68-Starnmes ddrch- 
gefiihrt> Das dxirchschhittlichf; Gewicbib der. Versuchs- . . . 
tiere betrug ^2; gv Erie Verabf olgung der Priif substanzen . 
erfolgte einmal in ^teigenden Dosierimgen mit der 
Schlundsonde. wurden prc^ Dosis 10 Mause eingesetzt; 
pas Applikationsvolumen betrug konstant; 0,2 ccm/io g 
Kbrpergewicht. Nach der 8-taglgen BeolDacht\mgszeit 
und -nach Berechnung der Versitchsergebnisae xiach: dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm, ejgptl. 
Ther-, ^ 99-108 (19^9) ) wurden nachfolgende LD^q^ 
Werte gefunden. • . 

2-Dimethyiamino-T4>5V:6'-triam . " 

sulfat 555 rag/kg. 

p-Phenylendiatnin 87 mg/kg" 

p-Toluylendiaminsulfafc - HQ mg/kg. 

Als LSsungsmlttel wurde Aqua dest, verwend^t, 

2. Hautvertragllchkeitspriifungen an haeurlosen Mau$en . - ! : 

Gruppen von jeweils 5 Tleren jpro Praparat wurden die ; 
Pr (if substanzen in 5 J^igen wSsserigdn Ansatzen einmal 
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tagllch 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der ApplUcatloixszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. Schlelmhautvertragllohkeltsprufungen am Kaiilnohenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, dafi kleine Mengen der 5 ^.igen 
wSsserigen Priifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach elnem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, dxugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Official?:, of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 \ind 48 ttunden nach der Appli- 
kation ausgewertet* Es ergab sich dabei, daB • 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fUhit> die 24 Stunden nach 
EintrSufelvuig nicht mehr feststellb£tr ist. Die beiden 
anderen Priifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitspriifungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschiedener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Priifung der lokalen VertrSgliohkeit nach Barail 
(j. Soc. Cosmet. Chemists 11, 241 (1960)) berxiht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prtlfsubstanz in steigenden Konzenfarationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere getc5tet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach eineia Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^^re Schadigungen der 
behandelten Haut Beriicksichtigung finden. Da pro 

- 19 - 
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Praparat und pro TestlcorizentratiQri'ein. griJBeres Tier- 
kollektiv voh 10 MSuseii elngesetzt wurde, lassen sleh 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Dnterschlede 
hlnsichtlich lokaler Vertragllchkeit fest ste lien c Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. . 
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Den vorstehend ^ufgefUhrten PrUfung^ergebniss^n.lst zu 
entnehmen, daB sich ^-Diinethylamino-'l-,5,^-triam±nQ-. . 
pyrimidinsulf at hinslclitlioll. einer aligemeinen tmd la- 
kalen Veftragllcl^eit unter deti geprUfteii Ehewlckler- 
.subsfcanzen am bestea verhHlt . Neberi dieseta gu^ 
toxikoXogischen iinfl dermatologischen Eigensctiaften 
bringen die In den erflndungsgenfiBen Haarfarbemltbel 
elnzugetzenden Tetraarainopyrimidine : die Keitier^^^^ Vorteile 
mit sich, daft die Entwickliing der Farbun^, beiceits mit 
Luf tsauerstof f erf olgen Xann und zu einer. auBerprdenfc- . 
lichen Vai-iatlonsm^glichkeit an Earbt?>nett fu^^ die . ; 
sich.dvirch gute Licht-, Wasch-- und Relb^chfcheitseigen-- 
schaf ten £.uszeichnen imd mit Reduktionsmitfceih. wieder 
leicht abziebbar sind. . .: ' 
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1). Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidations farbst of feiij 
gekennzelchnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimldinen der allgemeinen Formel 



N . , 

'R 



in der - Rg Wasserstoff, einen Alkylrest mit 
1-^4 Kohlenstof f atomenj 

den Rest - (^Hg)^^ - X, in den n=r 1 - 4 nnd X 
eina Hydr oxylgruppe * ©i^i Halogenatom, elne 
-NHg-, -NHR*- vind -NR*R"-Gruppe sein konnen, 
wobei R* \ind R"Alk3rlreste mit 1-4 Kohlenstof f- 
atomen bedeuten kSnnen oder mit dera Stickstoff- 
atom zu einem heteroayelischen Ring, der ein 
weiteres Stickstoffatom oder Sauerstof f atom ent- 
halten kann, gesctilossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- Oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stof fatoraen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organlschen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben iiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 

- 25 - 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidatlonsftaar- 

f arben Ubllclien- Kiippi^ . .. .. . .. 

3) Haarfarbemittel nach AixsprUcK 1 und 2, gekenn2el6hnet^ - * 
durch einen Gehalt welter^x*"* ubllcher Efit^ - - >- 
substanzen, sowie gegebenenfalls Ublicher direk^ 
zlehender Parbstoffe. ^ 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i 5^ S^k^nnzeichnet 
durch einen Gehalt an EntwickXer-Kupp3.er-Kpmblnationen 
aus . Tetraaminppyriraidinen tind in der* Haarf ai^bimg 
Ublichen Kupplersubstanzen voii 6,2 bis 5 Gewichfes- 

prozenl;, vopEugsweise von. a., bis. 3 Gewtchtspi^ozenfc. 

• ' - ' . " ' • •' 

15) 2,4,6"9'ri5methylaraino-5-amirio-pyTimi<iln. 

6) 2,4j5-lViaroino-6-dir-n-propyjLam .. .... 

7) 2,4>5-Trlamino-r6-morphpli"no-pyriMdin.^ , 



